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(57) Abstract 

The invention concerns the production of mixtures of low-foaming non-ionic 
surfactants with an acetal structure, the mixtures containing: A) 70 to 99 % by wt of 
one or more unsymmetrical acetals (I) in which R 1 is a C1-C30 alkyl group, a C3-C30 

alkenyl group or a C7-C30 aralkyl or alkaryl group, R 2 is a C1-C10 alkyl group, A is | (in 

a 1,2-alkylene group with 2 to 4 C-atoms and x can take values from 1 to 50; and 
B) 1 to 30 % by wt of one or more symmetrical acetals (II) in which R 1 , A and 
x are as defined above, by reacting alkoxylales (HI) R»-(OA)x-OH with vinyl ethers 

(IV) H2C-CH-O-R 2 in the presence of protonic acids or Lewis acids as catalysts, the 
reaction being carried out in the presence of one or more acetaldehyde dialkylacetals 

(V) , in which R 3 is a C1-C10 alkyl group and R 2 and R 3 may be the same or mfferent, 
in an amount corresponding to 0.1 to 20 moles of the compounds of formula (V) 
per mole of the compounds of formula (III) or in the presence of protonic acids as 
catalysts, the catalysts used being organic acids with a pK«-value of 1 to 7 for the first 
dissociation stage of the acids in water. 

(57) Zusammenfassung 

Herstellung von Gemischen schaumarmer nichtionischer Tenside mit Acetalstruktur, enthaltend A) 70 bis 99 Gew.-% eines oder 
mehrerer unsymmetrischer Acetale (I), wobei R» einen d- bis Cao-Alkylrest, einen C 3 - bis Cso-Alkenyhest oder einen C7- bis C30- 
Aralkylrest oder -Alkarylrest bezetchnet, R 2 einen Ci- bis Cio-Alkylrest bedeutet, A fur eine U-ADcylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen 
stent und x Werte von 1 bis 50 annehmen kann, und B) 1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetale (II), wobei die 
Variablen R 1 , A und x die oben genannten Bedeutungen haben, durch Umsetzung von Alkoxylaten (HI) R>-(OA)x-OH nut Vmylethem 
(IV) H2C-CH-O-R 2 in Gegenwart von Protonensauren oder Lewis-Sauren als Katalysatoren, indem man die Umsetzung in Gegenwart eines 
oder mehrerer Acetaldehyd^dialkylacetale (V), wobei R 3 einen Ci- bis Cio-Alkylrest bezeichnet und R 2 und R 3 dieselbe oder verschiedene 
Bedeutungen haben kdnnen, in einer Menge von 0,1 bis 20 mol der Verbindungen (V) pro Mol (HI) dnrchfOhrt, oder in Gegenwart von 
Protonensauren als Katalysator, indem man als Katalysatoren organische SSuren mit einem pKs-Wert von 1 bis 7, bezogen auf die erste 
Dissoziationsstufe der Sauren in Wasser, einsetzt 
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Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur 

5 Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Gemischen schaumarmer nichtionischer Tenside mit 
Acetalstruktur, die 

10 

A) 70 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer unsymmetrischer Acetale 
der allgemeinen Formel I 



15 



CH 3 

I (i) 

R- (OA) x o CH 0 R2 



in der 



20 



R 1 einen Ci~ bis C 30 -Alkylrest, einen C 3 - bis C 3c -Alkenylrest 
Oder einen C 7 - bis C 30 -Aralkylrest oder -Alkarylrest 
bezeichnet, 

25 R 2 einen Ci- bis Cio~Alkylrest bedeutet, 

A fur eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen steht und 
x Werte von 1 bis 50 annehmen kann, und 



30 



B) 1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetale der 
allgemeinen Formel II 



CH 3 

35 | 

I (II) 
R" (OA) x 0 CH 0 (AO) x Rl 



in der die Variablen R : , A und x die oben genannten Be- 
40 deunungen haben, 

enrhalten, durch Umsetzung von Alkoxylaten der allgemeinen 
Formel III 

45 

R^ (OA) x OH (III) 
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2 

mit Vinylethern der allgemeinen Forinel IV 

H 2 C=CH O R2 (IV) 

in Gegenwart von Sauren als Katalysatoren. 

Da ein Teil dieser Tensidgemische neue Stoffe darsteilt, betrifft 
die vorliegende Erfindung weiterhin diese neuen Gemische. 

10 

Wasch- und Reinigungsprozesse in Industrie, Gewerbebetrieben und 
Haushalt verlangen heutzutage immer mehr nach oberf lachenaktiven 
Substanzen, welche sich zum einen vor allem durch Alkali- 
stabilitat, Schaumarmut und effektive Schaumdampfung auszeichnen, 
15 zum anderen sich durch eine schnelle und totale biologische 
Abbaubarkeit hervorheben. 

Auf der Suche nach Verbindungen, die diesen Anf orderungen gerecht 
werden, wurden Alkylalkoxylate mit einer Acetal-Struktur vorge- 
20 schlagen, beispielsweise in der DE-A 22 52 186 (1) Verbindungen 
des Typs 

CH 3 

2 * R 1 (OE) m (OP) n 0 CH O R2 



wobei R 1 einen langkettigen gesattigten oder ungesattigten Alkyl- 
rest oder einen Alkylarylrest bezeichnet f E Ethylen und P 
30 Propylen bedeutet, m und n eine Zahl von 1 bis 30 bzw. 5 bis 50 
sein kann, R2 eine kiirzere Alkylkette mit 1 bis 10 Kohlenstof f- 
atomen oder ein Rest mit der Formel R 1 - (EO) m - (PO) n darstellt. 

Die Herstellung derartiger Acetale wird in der obigen Offen- 
35 legungsschrift unter Katalyse starker Protonensauren oder Lewis- 
sauren beschrieben, wobei erwahnt wird f dafi durch Variation der 
Temperatur unterschiedliche Produkte erhalten werden: 



40 



45 
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3 

Ri (OE) m (OP) n OH + H 2 C= CH 0 R2 

CH 3 

5 Rl— (OE) m — (OP) n O CH — 0 R2 (i) 

CH 3 

♦ Rl— (OE) m — {OP) n — 0— CH — O— (PO) n — (0E) m — R l (i i) 

10 

CH 3 

* R 2 0 CH O R 2 

So wird bei Temperaturen < 30°C bevorzugt Produkt (i) gebildet, 
15 wahrend bei Temperaturen > 30°C mit steigenden Temperaturen 
Produkt (ii) gebildet wird. 

Die US-A 3 244 753 (2) betrifft die Umsetzung von Alkylalkoxy- 
laten mit Vinylethern unter Katalyse starker Protonensauren und 
20 unter Zusatz von phosphorhaltigen Sauren zwecks f arbaufhellender 
Wirkung, allerdings wird die Umsetzung nur uber die OH-Zahl 
quantifiziert und eine Produkt-Zusammensetzung der verschiedenen 
Acetale nicht angegeben. 

25 In Beispiel 1 dieser US-Patentschrif t wird die Herstellung der 
Verbindung 

C13H27-O- (CH 2 CH 2 0) i5»CH (CH 3 ) »0-CH 2 CH2CH 2 CH3 

30 durch Umsetzung von oxethyliertem Tridecylalkohol mit n-Butyl- 
vinylether in Gegenwart von katalytischen Mengen p-Toluolsulfon- 
saure und hypophosphoriger Saure bei 35 bis 40°C beschrieben, da- 
bei wird das Acetal in einer Ausbeute von 94 % und mit heller 
Farbe erhalten. 

35 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein kostengiin- 
stiges und einfaches Verfahren zur Verfugung zu stellen, bei dem 
die Umacetalisierung der Verbindung I zur Verbindung Il.weitge- 
hend vermieden, Verbindung I in hohen Ausbeuten er halt en und 
40 hellfarbiges Produkt erzeugt wird. Begriindet wird diese Ziel- 
setzung durch den Tatbestand, daB Verbindungen des Typs I eine 
wesentlich besser biologische Abbaubarkeit zeigen als 
Verbindungen des Typs II. 



45 
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Weiterhin ist es wiinschenswert, aus Wirtschaf tlichkeitsgriinden 
nur einen Katalysator einzusetzen, der gleichzeitig die Umsetzung 
im gewiinschten Sinne lenkt und dabei hellfarbiges Produkt 
liefert . 

5 

Demgemafi wurde das eingangs definierte Verfahren in Gegenwart von 
Protonensauren oder Lewis-Sauren als Katalysatoren gefunden, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Ufrisetzung in 
Gegenwart eines oder mehrerer Acetaldehyd-dialkylacetale der all- 
10 gemeinen Formel V 



CH 3 

1 (V) 



R 3 0 CH 0 R 3 



15 



in der R 3 einen Ci~ bis Ci 0 -Alkylrest bezeichnet, wobei R 2 und R 3 
dieselbe oder verschiedene Bedeutungen haben konnen, in der Menge 
von 0 f l bis 20 mol der Verbindungen V pro Mol III durchf iihrt . 

20 

Uberraschend wurde gefunden, da£ durch den Zusatz der 
Verbindungen V, die praktisch hierbei auch als Losungsmittel 
dienen, die Ausbeute an den erwiinschten Produkten I wesentlich 
erhoht werden kann. Zum anderen wird dadurch erreicht, daii bei 
25 der exothermen Reaktion die Reaktionstemperaturen von ca. 20°C auf 
> 30°C erhoht werden konnen und damit eine aufwendige,. energetisch 
ungiinstige Kiihlung des Reaktionsgemisches bei der betrieblichen 
Realisierung vermieden werden kann. 

30 Die als Losungsmittel und Reaktionspartner eingesetzten Acet- 
aldehyd-dialkylacetale V lassen sich leicht aus dem entsprechen- 
den Alkylvinylether und dem Alkylalkohol unter Saure-Katalyse bei 
50 bis 100°C herstellen. Bei dieser Herstellung tritt - bedingt 
durch die gleichartigen Alkylreste - das Problem der Umacetali- 

35 sierung und damit die Erzeugung eines Produktgemisches nicht auf. 
Die Acetaldehyd-dialkylacetale V entstehen bei dieser Umsetzung 
nahezu quantitativ und werden nach Neutralisation und Destina- 
tion in Ausbeuten > 95 % erhalten. Die bei der Acetalisierung der 
Alkoxylate III zu den Produkten I eingesetzten Acetaldehyd-dial- 

40 kylacetale V konnen nach der Umsetzung durch Destination leicht 
abgetrennt und problemlos in mehreren Synthese-Cyclen wiederein- 
gesetzt werden. Dies ist ein wesentlicher Vorteil gegeniiber einem 
UberschuB an Alkylvinylether, wie er in (1) vorgeschlagen wird, 
da dieser Vinylether-UberschuB - bedingt durch Verunreinigungen, 

45 z.B. Acetalbildungen - nicht bedenkenlos wiedereingesetzt werden 
kann. 
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Die cyclischen oder vorzugsweise acyclischen Alkylreste R 3 der 
Acetaldehyd-dialkylacetale V konnen 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 
4 C-Atome enthalten. Insbesondere kommen hierfiir verzweigte 
C3- Oder C 4 -Alkylreste in Betracht, in ganz besonderem MaBe eignet 
5 sich der iso-Butyl-Rest . Bevorzugt werden auch solche Acet- 

aldehyd-dialkylacetale V, bei denen R 3 dieselbe Bedeutung wie R 2 , 
d.h. wie der Alkylrest in den Vinylethern IV, hat. 

Der Einsatz von Acetaldehyd-dialkylacetalen V hat den Vorteil, 
10 daB die Reaktionstemperatur der Umsetzung von III mit IV auf 30 
bis 80°C, vorzugsweise 35 bis 70°C, insbesondere 40 bis 60°C, ge- 
steigert werden kann. Dies fuhrt zum einen dazu, daB eine kosten- 
intensive Kiihlung bei der Reaktionsfiihrung entfallt, und zum 
anderen, daB mogliche Viskositatsprobleme, wie sie besonders bei 
15 Temperaturen < 30°C bei der Reaktion ohne Losungsmittel auftreten, 
vermieden werden. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des Verfahrens wird das 
Acetaldehyd-dialkylacetal V im Reaktionsgef aB vorgelegt und 

20 gleichzeitig werden Vinylether IV und separat eine Mischung aus 
Alkoxylat III und Katalysator zudosiert. Dabei wird gewahr- 
leistet, daB der Vinylether IV sofort mit dem Alkohol zum ge- 
wiinschten Produkt I abreagiert und dadurch unnotige Farb- 
schadigungen des Produktes vermieden werden, die durch einen 

25 lokalen UberschuB des Vinylethers in Gegenwart starker Saure- 
Konzentration durch Polymerisations-Reaktionen entstehen. 

Das molare Verhaltnis von Acetaldehyd-dialkylacetal V zu Alkoxy- 
lat III betragt 0,1:1 bis 20:1, vorzugsweise 0,5:1 bis 10:1. Der 

30 Alkylrest R 3 in V muB selbstverstandlich identisch ein mit dem 
Alkylrest R 2 des eingesetzten Alkylvinylethers III, falls man 
keine Gemische beziiglich der Alkylkette er halt en will, was bevor- 
zugt wird. Sind jedoch Gemische beziiglich dieses Alkylrestes mog- 
lich und erwiinscht, lassen sich auch Acetaldehyd-dialkylacetale V 

35 und Alkylvinylether III mit unterschiedlichen Alkylresten einset- 
zen. Alkoxylat III und zu Alkylvinylether IV werden iiblicherweise 
aquimolar oder annahernd aquimolar eingesetzt. Ein OberschuB an 
Vinylether IV zum Erreichen von hohen Gehalten an I ist nicht no- 
tig. 

40 

Weiterhin wurde das eingangs definierte Verfahren in Gegenwart 
von Protonensauren als Katalysatoren gefunden, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man als Katalysatoren organische ( Sauren 
mit einem pK s -Wert von 1 bis 7, bezogen auf die erste Dissoziati- 
45 onsstufe der Sauren in Wasser, einsetzt. 
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Uberraschend wurde gefunden, dafl bei der Umsetzung von Alkoxy- 
laten III mit Alkylvinylethern IV durch Einsatz solcher milder 
organischer Sauren die Umacetalisierung unter Bildung der symme- 
trischen Acetale II weitestgehend zuriickgedrangt werden kann und 
5 somit die unsymmetrischen Acetale I in hohen Ausbeuten zur Verfii- 
gung stent. Zudem vrurde uberraschend gefunden, daB die Reaktion 
bei hoheren Temperaturen als die Umsetzung. mit starken organi- 
schen Sauren, Mineral- Oder Lewissauren durchfiihrbar ist. Dies 
fiihrt dazu, dafl auf ein Ldsungsmittel, das bei Temperaturen < 30°C 
10 wegen der oftmals erhohten Viskositat praktischerweise zugesetzt 
werden mu£, verzichtet werden kann. Zudem sind starke 
Verfarbungen des Produktes, wie sie bei starken Mineral-, 
Lewis- oder starken organischen Sauren bei erhohten Temperaturen 
(> 50°C) leicht auftreten, nicht mehr zu beobachten. 

15 

Bei den eingesetzten milden organischen Sauren, die weitere funk- 
tionelle Gruppen wie Hydroxyl-,. Carbonyl-, Nitrilgruppen, 
olefinische Doppelbindungen, Arylreste oder Halogenatome enthal- 
ten konnen, handelt es sich urn Sauren mit pK s -Werten von 1 bis 7, 

20 vorzugsweise 1,2 bis 5, insbesondere 1,5 bis 4, bezogen auf die 
erste Dissoziationsstufe der Sauren in Wasser. Insbesondere sind 
diese organische Sauren Carbonsauren . Als Beispiele konnen ge- 
nannt werden: Oxalsaure, Citronensaure, Nitrilotriessigsaure, 
Weinsaure, Furaarsaure, Terephthalsaure, Apfelsaure, Propionsaure, 

25 Salicylsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Milchsaure, Phthalsaure, Malonsaure, 
Benzoesaure, Essigsaure, Ameisensaure, a-Halogencarbonsauren, 
z.B. Chloressigsaure oder Dichloressigsaure, Propiolsaure, 
Citraconsaure und Maleinsaure. Bevorzugt werden hiervon Ameisen- 

30 saure, Essigsaure, Oxalsaure, Citronensaure, Weinsaure, Phthal- 
saure, Terephthalsaure, Fumar saure und insbesondere Maleinsaure. 

Die Katalysatoren werden in der Regel nach erfolgter Umsetzung 
mit einer ublichen Base neutralisiert . 

35 

Fur die Erzielung der gewiinschten Effekte, insbesondere der Er- 
zeugung hellfarbiger Produkte, ist keine weitere Katalysator- 
komponente als die genannten milden organischen Sauren erforder- 
lich. 

40 

Die Katalysator-Konzentration liegt hierbei im iiblicherweise ver- 
wendeten Bereich und betragt in der Regel 0,1 bis 10 mol-%, vor- 
zugsweise 0,3 bis 7 mol-%, insbesondere 0,5 bis 5 mol-%, bezogen 
auf eingesetzten Vinylether IV. 

45 



WO 95/13260 



PCT/EP94/03631 



7 

Die Umsetzungstemperatur liegt normalerweise bei Verwendung der 
genannten milden organischen Sauren bei 50 bis 150°C, vorzugsweise 
bei 60 bis 130°C, insbesondere bei 70 bis 100°C. 

5 Die Reaktion wird in der Regel so durchgef iihrt, dafi die Vinyl- 
ether-Komponente im Reaktionsgef a£ vorgelegt und mit den milden 
organischen Sauren als saurem Katalysator versetzt wird. Sodann 
wird auf die Umsetzungstemperatur erwarmt und die Alkoxylat-Kom- 
ponente zudosiert. Es folgen meist Nachruhrzeiten von 0,25 bis 

10 20 h, je nach Saure-Starke und Saure-Konzentration des eingesetz- 
ten Katalysators . In der Regel werden jedoch nur Nachruhrzeiten 
von 0,25 bis 5 h, beim bevorzugten Einsatz von Maleinsaure 0,25 
bis 1 h benotigt. Die Reaktionsfuhrung kann auch invers, d.h. 
durch Vorlegen des Alkoxylats oder Alkoxylat/Katalysator-Gemi- 

15 sches und Zudosieren des Vinylether/Katalysator-Gemisches bzw. 
Vinylethers durchgef iihrt werden. Die Alkoxylat-Komponente und die 
Vinylether-Komponente werden iiblicherweise aquimolar oder anna- 
hernd aquimolar eingesetzt. Ein UberschuB an Vinylether zum Er- 
reichen von hohen Gehalten an unsymmetrischem Acetal I ist nicht 

20 erf order lich. 

Als geradkettige oder verzweigte Alkyl- und Alkenylreste R 1 seien 
beispielsweise genannt: n-Hexyl, n~Heptyl, n-Octyl r 2-Ethylhexyl, 
n-Nonyl f iso-Nonyl f n— Decyl, iso-Decyl, n-Undecyl f n-Dodecyl, 
25 n-Tridecyl, iso-Tridecyl, n-Tetradecyl f n-Pentadecyl, n-Hexa- 
decyl, n-Octadecyl, n-Eicosyl f Oleyl, Linolyl und Linolenyl. Die 
Reste R 1 sind vorzugsweise geradkettig oder nur in geringem Umfang 
verzweigt, d.h. sie enthalten maximal 3-Methyl- oder Ethylseiten- 
ketten . 

30 

Je nach der Herkunft des bei der Synthese eingesetzten Alkohols 
handelt es sich bei R 1 um Reste von natiirlich vorkommenden Fett- 
alkoholen oder vorzugsweise von synthetisch hergestellten 
Oxo- oder Ziegler-Alkoholen. Beispiele fur gut einsetzbare nach 
35 der Oxosynthese hergestellten Alkohole sind C\o-, X13- und 
Ci 5 -Alkohole sowie C9/C11-, C10-/C12-/ Ci2/C 14 - f C13/C15- und 
Ci6/Ci8-Alkanolgemische . Beispiele fiir gut einsetzbare nach der 
Ziegler-Synthese hergestellte Alkohole sind Cg/Cio-, Cio/Ci2~f 
C12/C14-, C12/C16-, Ci 6 /Ci8- und Ci 6 /C2o-Alkanolgemische. 

40 

Da die bei der Synthese eingesetzten Alkohole in der Regel 
statistische Homologen- und auch Isomerengemische darstellen, ist 
es zweckmaJiig, bei den Resten R 1 von einer durchschnittlichen An- 
zahl der C-Atome zu sprechen. 



WO 95/13260 



PCT/EP94/03631 



8 

Bevorzugt werden fiir R 1 Alkyl- oder Alkenylreste mit 8 bis 
20 C-Atomen, insbesondere mit 10 bis 18 C-Atomen. Besonders vor- 
teilhaft sind solche Reste R 1 , die auf die Cio~Fraktion, die 
Ci3-Fraktion f den C1Q/C12-, den C12/C14-, den C13/C15- Oder den 
5 Cie/Cis-Schnitt eines nach der Oxosynthese erhaltene Alkohols zu- 
ruckgefuhrt werden konnen. 

Die Variable R 1 kann auch fiir Aralkylreste, insbesondere Phenyl- 
alkylreste, oder Alkarylrest, insbesondere Alkylphenylreste, vor- 
10 zugsweise mit jeweils insgesamt 8 bis 20 C-Atomen, stehen. Bei- 
spiele hierfiir sind: Benzyl, P-Phenylethyl, 4-Phenylbutyl, 
a>-Phenyldecyl, co-Phenyldodecyl, o-, m- oder p-Tolyl, o-, m- oder 
p-Ethylphenyl, o-, m- oder p-Butylphenyl, p-Decylphenyl oder 
p-Dodecylphenyl . 

15 

Die 1, 2-Alkylengruppen A bezeichnen insbesondere die Ethylen-, 
daneben aber auch die Propylen-, 1,2-Butylen- und 2,3-Butylen- 
gruppe. Dabei kann jede Gruppe A auch ein statistisches Gemisch 
aus mehreren der genannten 1, 2-Alkylengruppen oder eine aus bis 
20 zu drei einheitlichen Blocken dieser Alkylengruppen aufgebaute 
Gruppe bezeichnen; bevorzugt werden jedoch 1, 2-Alkylengruppen A f 
die nur eine einzige Baueinheit enthalten. 

Der Alkoxylierungsgrad x betragt vor zugsweise 2 bis 15, ins- 
25 besondere 3 bis 12, wobei diese Zahlen als Durchschnittswerte fiir 
statistische Verteilungen von Alkoxylierungsprodukten anzusehen 
sind. 

Die cyclischen oder vorzugsweise acyclischen Alkylreste R 2 der 
30 eingesetzten Vinylether IV konnen 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 
4 C-Atome enthalten. Insbesondere kommen hierfiir verzweigte 
C3- oder C^-Alkylreste in Betracht, in ganz besonderem MaBe eignet 
sich der iso-Butyl-Rest . 

35 Als Katalysatoren fiir die Umsetzung von III mit IV eignen sich 
Lewis-Sauren, z.B. BF3, SbCls oder TiCl4, starke Mineralsauren, 
z.B. Salzsaure (insbesondere in wasserfreier Form als Chlor- 
wasserstof f ) , Schwef elsaure oder Phosphorsaure, oder starke or- 
ganischen Sauren, z.B. Trif luormethansulf onsaure, -Methansulf on- 

40 saure, Trif luoressigsaure, Dodecylbenzolsulf onsauren oder Toluol- 
sulf onsauren. 

Bevorzugt werden hiervon Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphorsaure, 
Methansulf onsaure, Benzolsulf onsaure , p-Dodecylbenzolsulf onsaure 
45 und insbesondere p-Toluolsulf onsaure . Diese Katalysatoren werden 
in den hierfiir iiblichen Mengen eingesetzt. Fiir die Erzielung der 
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gewunschten Effekte, insbesondere der Erzeugung hellfarbiger 
Produkte, ist keine weitere Katalysatorkomponente erf orderlich . 

Die Katalysatoren werden in der Regel nach erfolgter Umsetzung 
5 mit einer iiblichen Base neutralisiert . 

Die erf indungsgemaiie Reaktionsfiihrung fiihrt zu Produktgemischen r 
die bevorzugt das unsymmetrische Acetal I beinhalten. Diese 
Produktgemische enthalten vorzugsweise 75 bis 98 Gew.-% der 

10 Verbindungen I und 2 bis 25 Gew.-% der Verbindungen II , vor allem 
80 bis 95 Gew.-% I und 5 bis 20 Gew.-% II, insbesondere 83 bis 
92 Gew.-% I und 8 bis 17 Gew.-% II bei Einsatz der Acetaldehyd- 
dialkylacetale bzw. 82 bis 94 Gew.-% I und 6 bis 18 Gew.~% II bei 
Verwendung milder organischer Sauren als Katalysatoren, Daneben 

15 konnen beispielsweise noch geringe Mengen an Acetaldehyd-dialky- 
lacetalen, welche bei der Umacetalisierung von I zu II entstehen, 
vorliegen. Das Oberwiegen von I fiihrt zu einer verbesserten bio- 
logischen Abbaubarkeit der Produkte. Gleichzeitig sind die Pro- 
dukte alkalistabil, schaumarm und besonders fiir Reinigungspro- 

20 zesse mit hoher mechanischer Belastung, z.B. der Geschirrspiilwa- 
sche oder der gewerblichen Flaschenwasche, geeignet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindungen sind auch Gemische 
schaumarmer nichtionischer Tenside mit Acetalstruktur, welche 

70 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer unsymmetrischer Acetale 
der allgemeinen Formel la 

CH 3 CH 3 

I I da) 
Rl (OA) x O CH O CH 2 CH CH 3 

in der 

R 1 einen C\- bis C3o~Alkylrest, einen C 3 - bis C 3 o-Alkenylrest 
oder einen C7- bis C 3 o-Aralkylrest oder -Alkarylrest 
bezeichnet, 

A fiir eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen steht und 
x Werte von 1 bis 50 annehmen kann r und 

1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetale der 
allgemeinen Formel II 



25 

A) 



30 



35 



40 



B) 

45 
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CH 3 

I (ID 
Rl (OA) x O CH O (AO) x Rl 

5 

in der die Variablen R 1 , A und x die oben genannten Be- 
deutungen haben, 

enthalten . 

10 

Diese Gemische weisen besonders gute anwendungstechnische Eigen- 
schaften auf . 

Die folgenden Beispiele sollen das erf indungsgemaBe Verfahren 
15 naher beschreiben. 

Herstellung von Acetaldehyd-diisobutylacetal 

37 g (0,5 mol) iso-Butanol wurden in einem Kolben vorgelegt und 
20 mit 0,657 g (0,003 mol) p-Toluolsulf onsaure versetzt. Es wurde 
auf 60°C erhitzt und innerhalb 1 h wurden unter Riihren 50 g 
(0,5 mol) Vinylisobutylether zugesetzt. Danach wurde bei 60°C noch 
30 min nachgeruhrt, mit Na2C03 neutralisiert, filtriert und unter 
Normaldruck destilliert . Die Ausbeute betrug 84 g (96,9 %) . 

25 

Beispiel 1 

200 g Acetaldehyd-diisobutylacetal wurden im Kolben vorgelegt und 
unter Riihren auf 40°C erwarmt. Separat wurden 4,9 g p-Toluolsul- 

30 f onsaure mit 326 g (0,5 mol) Fettalkoholethoxylat (Ci2-Ci 8 -Fett- 
alkohol-Gemisch umgesetzt mit 10 mol Ethylenoxid) gemischt . 
Gleichzeitig wurden nun 50 g (0,5 mol) Vinylisobutylether und die 
Fettalkoholethoxylat/Katalysator-Mischung innerhalb von 2 h in 
den Kolben zudosiert . Nach Dosierende wurde noch 30 min nach- 

35 geruhrt, mit Na2CC>3 neutralisiert, filtriert und unter Wasser- 
strahlvakuum das uberschussige Acetaldehyd-diisobutylacetal, weit- 
gehend abdestilliert . Man erhielt 380 g eines klaren, farblosen 
Produktes. Die Zusammensetzung - auch der weiteren Bei- 
spiele - ist in der nachf olgenden Tabelle 1 angegeben. 

40 

Beispiele 2 und 3 

Analog Beispiel 1 wurden 100 g bzw. 300 g Acetaldehyd-diisobutyl- 
acetal eingesetzt. 

45 
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Vergleichsbeispiel A 

Es wurde 50 g (0 f 5 mol) Vinylisobutylether im Kolben vorgelegt, 
auf 40°C erwannt und innerhalb von 2 h das in Beispiel 1 beschrie- 
5 bene Fettalkoholethoxylat/Katalysator-Geniisch zudosiert. Nach 
30 min Nachriihrzeit, Neutralisation und Filtration erhielt man 
ein dunkelbraun gefarbtes Produkt. 

Vergleichsbeispiel B 

10 

In den Kolben wurden gleichzeitig bei 40°C 50 g (0,5 mol) Vinyl- 
isobutylether und das in Beispiel 1 beschriebene Fettalkohol- 
ethoxylat/Katalysator-Gemisch zugetropft. Hierbei konnte aus 
technischen Griinden erst nach 10 % der 2-stiindigen Dosierzeit 
15 eine effektive Riihrung durchgefiihrt werden. Die Aufarbeitung er- 
folgte analog Beispiel 1. 

Vergleichsbeispiel C 

20 Es wurde im Kolben die in Beispiel 1 beschriebene Fettalkohol- 
ethoxylat/Katalysator-Mischung vorgelegt und Vinylisobutylether 
innerhalb von 2 h zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgte analog 
Beispiel 1. 

25 Vergleichsbeispiel D 

100 g Methyl-tert ,-butylether wurden iro Kolben vorgelegt, mit 
50 g (0,5 mol) Vinylisobutylether versetzt und bei 20°C belassen. 
Zu dieser Mischung wurde die in Beispiel 1 beschriebene Fett- 
30 alkoholethoxylat/Katalysator-Mischung innerhalb von 2 h 
zudosiert. Die Aufarbeitung erfolgte analog Beispiel 1. 

Vergleichsbeispiel E 

35 Beispiel D wurde bei 40°C wiederholt. 

Vergleichsbeispiel F 

100 g Methyl-tert. -butylether wurde mit 4,9 g p-Toluolsulf onsaure 
40 vermischt und bei 20°C belassen. Separat und gleichzeitig wurden 
Fettalkoholethoxylat und Vinylisobutylether innerhalb von 2 h 
zudosiert. Die Aufarbeitung erfolgte analog Beispiel 1. 



45 
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Vergleichsbeispiel G 

Analog zu Beispiel 1 wurden die entsprechenden Mengen Acet- 
aldehyd-diisobutylacetal, Isobutylvinylether und p-Toluolsulf on- 
5 saure im Kolben bei 20°C vorgelegt und das Fettalkoholethoxylat 
zudosiert. Wahrend der Dosierung beobachtete man eine zunehmende, 
starke Verfarbung des Produktes. Dies wurde auch beobachtet, wenn 
Acetaldehyd-diisobutylacetal als Losungsmittel weggelassen wurde. 

10 Vergleichsbeispiel H 

Analog zu Beispiel 1 wurden die entsprechenden Mengen Acet- 
aldehyd-diisobutylacetal und p-Toluolsulf onsaure vorgelegt und 
bei 20°C separat, aber gleichzeitig die entsprechenden Mengen 
15 Fettalkoholethoxylat und Vinylisobutylether zudosiert. Man 
beobachtete wahrend der Dosierung eine starke Verfarbung des 
Produktes . 



20 
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Beispiel 4 

75 g (0,75 mol) Vinylisobutylether wurden in einem Kolben vorge- 
5 legt und mit 4 g (0,035 mol) Maleinsaure versetzt. Das Gemisch 
wurde auf 70°C erwarmt. Unter starkem Riihren wurden 480 g 
(0,75 mol) eines Additionsproduktes aus einem Ci 2 -Cie-Fettalkohol- 
gemisch mit 9,5 mol Ethylenoxid (OH-Zahl 89 mg KOH/g) innerhalb 
von 1 h zudosiert, wobei die Temperatur auf 80°C gesteigert wurde. 

10 Nach Beendigung der Dosierung wurde noch 30 min bei 80°C nach- 
geriihrt, mit 10,5 g (0,07 mol) Triethanolamin neutralisiert und 
filtriert. Man erhielt nach Entfernen von leichtf liichtigen Kompo- 
nenten unter Wasserstrahl-Vakuum 542 g eines wasserklaren, hell- 
farbigen Produktes, dessen Zusammensetzung in der nachfolgenden 

15 Tabelle angegeben ist. 

Beispiele 5 bis 9 

Analog Beispiel 4 lieBen sich auch die weiteren in der nachfol- 
20 genden Tabelle 2 angegebenen organischen Sauren als Katalysatoren 
einsetzen. In jedem Fall wurden wasserklare, farblose Produkte 
erhalten, deren Zusammensetzungen der nachfolgenden Tabelle zu 
entnehmen sind. 

25 Vergleichsbeispiele J und K 

Analog zu Beispiel 4 wurde 3,8 g (0,02 mol) p-Toluolsulf onsaure 
bzw. 1,96 g (0,02 mol) Phosphorsaure eingesetzt. Die Produkte 
waren nach der Neutralisation dunkelbraun bis schwarz gefarbt. 

30 



35 



40 



45 



WO 95/13260 



PCT/EP94/03631 



15 



M 

CD 
■P 
0) 

H 
m 

M 

a 

0) 

e 

N 

a> 
o> 
E 
O 

•d 
c 

D 
C 

a> 
o> 
c 
a 

N 

a> 

CM CO 

c 

a) a) 



a> to 



c 
c 

-H 
.Q 
M 
<L> 
> 



CP 



4J 
W 

a) 
I 

» 



M 

o 

4-> 

(d 

(0 

>i 

H 
(0 

CO 



0) 
•H 

CO 

l-t 

CD 



in 



m 



in 



CO 



cm 



cm 



oo 



ac 
O- 



DC 

u 



ac 
o 



cm 
DC 

o 



ac 
u 



M 
f-i 
< 
I 

oo 

O 
I 

rsi 
O 

L 



o 

3C 
rg 
O 



ac 



=0 



L I 



o 

3C 
O 



C\> 

o 



i 



u 
I 



ac 



ac 



ac 
o 



ac 
-a 



CM 

ac 
u 



ac 
■u 

I 

o 



ac 



f0 

> 



c 

CP 

-p 
c 
CD 
c 
o 
a 

E 
O 

M 
CD 

•o 
c 

CD 
M 

^ 
D 
U 
4J 
CO 



WO 95/13260 



PCT/EP94/03631 



16 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schauinarmer nicht- 
5 ionischer Tenside mit Acetalstruktur, enthaltend 

A) 70 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer unsymmetrischer 
Acetale der allgemeinen Formel I 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



CH 3 

(I) 



Rl (OA) x 0 CH 0 R2 



15 in der 



R 1 einen Ci~ bis C3o-Alkylrest, einen C3- bis 

C3o-Alkenylrest oder einen C7- bis C3o-Aralkylrest 
oder -Alkarylrest bezeichnet, 

R 2 einen Ci~ bis Cio-Alkylrest bedeutet, 

A fiir eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 OAtomen steht 
und 

x Werte von 1 bis 50 annehmen kann, und 

B) 1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetale 
der allgemeinen Formel II 

CH 3 

I (ID 
RJ (OA) x 0 CH 0 (AO) x R 1 



in der die Variablen R 1 , A und x die oben genannten Be- 
deutungen haben f 

durch Omsetzung von Alkoxylaten der allgemeinen Formel III 

Rl — (OA) x OH (III) 



mit Vinylethern der allgemeinen Formel IV 

45 
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H 2 C=CH 0 R2 (IV) 



in Gegenwart von Protonensauren Oder Lewis-Sauren als 
Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet , daB man die Dmsetzung 
in Gegenwart eines Oder mehrerer Acetaldehyd-dialkylacetale 
der allgemeinen Formel V 



CH 3 

' (V) 



R 3 0 CH O R3 



in der R3 einen Ci- bis Cio-Alkylrest bezeichnet, wobei R2 und 
15 R 3 dieselbe oder verschiedene Bedeutungen haben konnen, 

in einer Menge von 0,1 bis 20 mol der Verbindungen V pro 
Mol III duxchfuhrt. 



2. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur, enthaltend 

A) 70 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer unsymmetrischer 
Acetale der allgemeinen Formel I 

CH 3 

Ri <OA) x o CH 0 R2 (I> 



30 in der 

R 1 einen Ci- bis C 30 -Alkylrest, einen C 3 - bis 

C 30 -Alkenylrest oder einen C 7 - bis C 30 -Aralkylrest 
oder -Alkarylrest bezeichnet, 

R 2 einen Ci- bis C 10 -Alkylrest bedeutet, 

A fiir eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen steht 
und 

x Werte von 1 bis 50 annehmen kann, und 

B) 1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetale 
der allgemeinen Formel II 
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CH 3 

I (ID 
Ri (OA) x O CH O <AO) x Rl 



in der die Variablen R : , A und x die oben genannten Be- 
deutungen haben, 

durch Umsetzung von Alkoxylaten der allgemeinen Formel III 

Ri (OA) x OH (III) 

mit Vinylethern der allgemeinen Formel IV 

H 2 C=CH — O — R2 (IV) 



in Gegenwart von Protonensauren als Katalysatoren, dadurch 
20 gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren organische Sauren 

mit einem pK s -Wert von 1 bis 7, bezogen auf die erste 
Dissoziationsstuf e der Sauren in Wasser, einsetzt. 

3. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
25 ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 1 oder 2, 

enthaltend 

A) 80 bis 95 Gew.-% der Verbindungen I und 

B) 5 bis 20 Gew.-% der Verbindungen II. 

30 

4 . Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspriichen 1 
bis 3, wobei die Variable R 1 in den Verbindungen I und II 
einen C 8 - bis C2o~Alkylrest oder einen Cb~ bis C20"Alkenylrest 

35 bezeichnet . 

5. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspriichen 1 
bis 4, wobei die Variable R 2 in den Verbindungen I einen ver- 

40 zweigten C3- oder C^-Alkylrest bedeutet. 

6. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspriichen 1 
bis 5, wobei die Variable A fur eine Ethylengruppe steht und 

45 die Variable x Werte von 2 bis 15 annehmen kann. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 

ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB man solche Acetaldehyd-dialkylacetale V 
einsetzt, bei denen die Variable R 3 dieselbe Bedeutung wie R 2 
5 hat . 



8. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 1 Oder 7 
unter Verwendung von Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphor saure, 

10 Methansulf onsaure, Benzolsulf onsaure, p-Toluolsulf onsaure 
Oder p-Dodecylbenzolsulf onsaure als Katalysator. 

9. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspriichen 1, 7 

15 oder 8 durch Umsetzung bei einer Temper at ur von 30 bis 100°C. 

10. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspriichen 1 
oder 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daii man das Acet- 

20 aldehyd-dialkylacetal V im ReaktionsgefaB vorlegt und gleich- 

zeitig Vinylether IV und eine Mischung aus Alkoxylat III und 
Katalysator zudosiert. 

11. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 

25 ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 2, dadurch 

gekennzeichnet, da£ man als Katalysatoren Ameisensaure r 
Essigsaure, Oxalsaure, Citronensaure, Weinsaure, Phthalsaure, 
Terephthal saure, Fumarsaure oder Maleinsaure einsetzt. 

30 12 . Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 

ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 2 oder 11 
bei einer Temperatur von 50 bis 150°C- 

13. Gemische schaumarmer nichtionischer Tenside mit Acetal- 
35 struktur, enthaltend 

A) 70 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer unsymmetrischer 
Acetale der allgemeinen Formel la 



40 



CH 3 



(OA) x O CH 0 



CH 3 

I 

•CH 2 CH CH 3 



(la) 



45 



in der 
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R 1 einen Ci- bis C3o-Alkylrest, einen C3- bis 

C 3 o-Alkenylrest Oder einen C7- bis C3 0 -Aralkylrest 
Oder -Alkarylrest bezeichnet, 

5 A fur eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen steht 

und 

x Werte von 1 bis 50 annehmen kann, und 

10 B) 1 bis 30 Gew.-% eines Oder mehrerer symmetrischer Acetale 

der allgemeinen Formel II 

CH 3 

I (ID 
15 Rl (OA) x O CH O (AO) x R 1 



in der die Variablen R x r A und x die oben genannten Be- 
deutungen haben. 
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The invention concerns the prodDctioji of rnixtnses of tow-foaming non-Jooic — (o*i» — *ci — o — 

surfactant* with an accfal stnrctttic, the mixtmcs containing; A) 70 to 99 % by wi_ of 
die or more uuxyimoetrica) acetate Of) in which R ] h a Cj-C*> alkyl group, a CVC* 

afcenv] groap or a CrC» araDgrl or aflcuyl group, R 1 H a Ci-Ci« a»y) group, A 5s f* 
& 1,2-aXkylene gioup with 2 to 4 C-atoms and x can take values from 1 to SO; and (o*>. — o — cb — d — cwn* 

B) 1 to 30 9k by wt, of one or snore syiometrical petals 00 m which A end 
x are as defined above, by reacting aJkoxytetes (ZH> R 3 -(OA}»-OH wjth vinyl ethers 
CIV) HaC-CH-O-R? in the presence of protonie acids or Lewis acids as catalysts, the 
reaction being carried out in the presence of one or more ftcctaldchyde diaJkylacetals * w tow * * 
(V), ki which R 3 is a Ci-Cjo aftyl group and R 2 and R 3 may be fee same or different, 
to an amount corresponding to 0,1 to 20 moles of the cojnp0$otf$ of focnrojla (V) 

per mole of the compound of formula (ID) or in the presence of protonie adds as W~ ta — o — a» irvj 

catalyses* the Catajysto used beiag organic acid* with a pK^YHtoc of J to 7 fa the fast 

dissociation stage of the acids in water. ca» 

I , iv> 

—em — o— » J 
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Description 

The present invention pertains to an improved process for the preparation of mixtures of 
low-foaming, nonionic surfactants with an acetal structure, which contain 
A) 70 to 99 wt% of one or more asymmetrical acetals of general formula I 



CH 3 

I (I) 
R I {OA) x — O Cfi O R 2 

in which 

R 1 designates a Cj to C30 alkyl residue, a C 3 to C30 alkenyl residue, or a C 7 to C30 
aralkyl or alkaryl residue, 

R 2 signifies a Cj to C J0 alkyl residue, 

A stands for a 1 ,2-alkylene group with 2 to 4 C atoms, and 

x can assume values of 1 to 50 ? and 

B) 1 to 30 wt% of one or more symmetrical acetals of general formula H 

CH 3 

I (II) 
R : (OA) x O — CH 0 (AO) Ri 

in which the variables R 1 , A, and x have the meanings designated above, 
by reacting alkoxylates of general formula III 

K ; {OA)x 0R 

with vinyl ethers of general formula IV 

H 2 C— Cfi— 0^-R2 (IV) 
in the presence of acids a$ catalysts. 

Since part of these surfactant mixtures represents new substances, the present invention 
also pertains to these new mixtures. 
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Nowadays, washing and cleaning processes in industry, commercial plants* and 
households increasingly require surface active substances that excel, on the one hand, in 
particular by virtue of their stability with respect to alkalis, their low-foaming character, and their 
effective foam attenuation and which, on the other hand, stand out by virtue of their rapid and 
total biodegradability- 

Alky! alkoxyiates with an acetal structure have been proposed during the search for 
compounds that meet these requirements, e.g. compounds of the following type were proposed in 
DE-A22 52 186(1): 

CH 3 

I 

Ri (OB> ro (0P) ft O CH O R* 

whereby R 1 designates a long-chain saturated or unsaturated alkyl residue or alkylaiy! residue, E 
signifies ethylene and P signifies propylene, tn and n can be a number from 1 to 30 or 5 to 50, R 
represents a shorter alkyl chain with 1 to 10 carbon atoms or a residue with the formula 
R'-fEOMPOV 

The preparation of such acetals is described in the above unexamined patent application 
via catalysis by means of strong Bronsted acids or Lewis acids, whereby mention is made of the 
fact that different products are obtained as a result of varying the temperature: 

Ri <OE) m — (OP) n OH * H 2 C— CH — 0 K z 

CH 3 

Rl COE) m (OP)* o CH O (i) 

♦ R* (OE)* (OP) n o CH 0 <PO) n (OE)^ Rl (ii) 

A R 2 0 CH 0 R 2 

Thus product (j) is preferentially formed at temperatures <30°C, whereas product (ii) is 
formed at increasing temperatures in the case of temperatures >30°C. 

US-A 3,244,753 (2) pertains to the reaction of alkyl alkoxyiates with vinyl ethers via 
catalysis by means of strong Bronsted acids with use being made of an addition of 
phosphorus-containing acids for the purpose of color lightening; however, the reaction is 
quantified only via the OH number, and the composition of the various acetal products is not 
given. 
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Example 1 of this US patent specification describes the preparation of the following 
compound 

Ci 3 H 2 7-0" ( CH2CB2O ) 1 5-CB ( CH 3 ) -0-CH2CH 2 Cfl 2 CH 3 

by reacting an ethoxylated tridecyl alcohol with n-butyl vinyl ether in the presence of catalytic 
quantities of p-toluenesulfonic acid and hypophosphorous acid at 35 to 40°C; in this way, the 
acetal is obtained in a yield of 94% with a light color. 

The problem for the present invention was therefore to make available an inexpensive 
and simple process with which the reacetalization of compound I to give compound II is largely 
avoided, and compound 1 is obtained in high yields, and a light-colored product is produced. This 
objective is based on the fact that compounds of type I exhibit significantly better 
biodegradability than compounds of type II. 

For economic reasons, it is also desirable that use be made of only one catalyst that 
simultaneously steers the reaction in the desired direction and thereby generates a light-colored 
product. 

The process that was defined at the beginning, in the presence of Bronsted acids or Lewis 
acids as catalysts, has accordingly been found, whereby this process is characterized by the 
feature that the reaction is carried out in the presence of one or more acetaldehyde dialkylacetals 
of general formula V 

CH 3 

I (V) 
r3 o CH 0 R 3 

in which R 3 designates a Q to C\q alkyl residue, and whereby R 2 and R 3 can have the same or 
di fferent meanings, using quantities of 0 A to 20 mol of the compounds V per mol of IIL 

Suiprisingly, it has now been found that the yield of the desired products I can be 
increased significantly as a result of the addition of the compounds V that also serve in practice 
as solvents in this connection. On the other hand, the situation is then reached that the reaction 
temperature can be increased by approximately 20°C to >30°C during the exothermic reaction, 
and thus expensive and energetically unfavorable cooling of the reaction mixture can be avoided 
during operational implementation. 

The acetaldehyde dialkylacetals V that are used as solvents and reaction partners can be 
prepared with ease from the corresponding alkyl vinyl ether and alkyl alcohol using acid catalysis 
at 50 to 100°C. The problem of reacetalization - which arises because the alkyl residues are 
similar in nature - and hence the production of a mixture of products does not occur in the case of 



Received from < 513 627 0313 > at 6/9/03 6:08:29 PM [Eastern Daylight Time] 



JUN-09-2003 18:58 P 8, G PATENT DIU. 513 627 0318 P. 35/59 



this preparatory procedure. The acetaldehyde dialkylacetals V are formed virtually quantitatively 
during this reaction, and are obtained in yields of >95% after neutralization and distillation. After 
the reaction, the acetaldehyde dialkylacetals V, which are used for the acetalization of the 
alkoxylates 111 to give the products 1, can be separated with ease by means of distillation, and 
they can be used again without problems in several synthesis cycles. This is a significant 
advantage relative to an excess of alkyl vinyl ether as proposed in ( 1) since this excess of vinyl 
ether - which produces impurities, e.g. [simple] acetal formations - cannot be used again without 
reservation. 

The cyclic, or preferably acyclic alkyl residues R 3 of the acetaldehyde dialkylacetals V 
can contain 1 to 10 ? or preferably 1 to 4 C atoms. Consideration can be given, in particular, to 
branched C3 or Ca alkyl residues for this purpose, and the isobutyl residue is quite especially 
suitable. Those acetaldehyde dialkylacetals V in which R has the same meaning as R , i.e. it is 
the same as the alkyl residue in the vinyl ethers IV ? are also preferred. 

The use of acetaldehyde dialkylacetals V has the advantage that the reaction temperature 
for the reaction of 111 with IV can be increased to 30 to 80°C, or preferably 35 to 70°C, and 
especially 40 to 60°C. This leads, on the one hand, to the feature that expensive cooling is 
eliminated during implementation of the reaction and, on the other hand, to the feature that 
possible viscosity problems are avoided that arise in particular at temperatures of <30°C during 
this reaction without solvents. 

In a preferred embodiment of the process, the acetaldehyde dialkylacetal V is introduced 
into the reaction vessel; the vinyl ether IV and, separately, a mixture comprising the alkoxylate 
III and the catalyst are then added simultaneously. In this way, one ensures that the vinyl ether IV 
immediately reacts to completion with the alcohol to give the desired product I and, as a result, 
unnecessary discoloration of the product is avoided that otherwise arises, via polymerization 
reactions, as a result of a local excess of the vinyl ether in the presence of a high concentration of 
acid. 

The molar ratio of acetaldehyde dialkylacetal V to alkoxylate III amounts to 0. 1 : 1 to 20:1 , 
or preferably 0.5: 1 to 1 0: 1. If one does not want to obtain mixtures in regard to the alkyl chain - 
which is preferable - then the alkyl residue R 3 in V must, of course, be identical to the alkyl 
residue R 2 in the alkyl vinyl ether III that is used. If, however, mixtures in regard to this alkyl 
residue are possible and desired, then acetaldehyde dialkylacetals V and alkyl vinyl ethers III 
with different alkyl residues can be used as well. The alkoxylate MI and the alkyl vinyl ether IV 
are usually used in equimolar or approximately equimolar amounts. An excess of vinyl ether IV 
is not necessary in order to achieve large quantities of L 

. The process that was defined at the beginning, in the presence of Bronsted acids as 
catalysts, has also been found, whereby this process is characterized by the feature that, as 



Received from < 513 627 0318 > at 6/9/03 6:08:29 PM [Eastern Daylight Time] 



JUN-09-2003 18:58 



P 8. G PATENT DIU. 



513 627 0318 P. 36/59 



catalysts, use is made of organic acids with a pK* value of 1 to 7, based on the first dissociation 
stage of the acids in water. 

Surprisingly, it has been found that reacetalization with the formation of the symmetrical 
acetals II can be largely suppressed during the reaction of the alkoxylates III with the vinyl ethers 
IV as a result of using weak organic acids such as these, and hence the asymmetrical acetals I 
become available in high yields. Surprisingly, it has also been found that the reaction is capable 
of being carried out at higher temperatures than the reaction with strong organic acids, mineral 
acids, or Lewis acids. This leads to the feature that solvents can be eliminated that, in practice, 
have to be added at temperatures of <30°C because of the frequently elevated viscosity. Strong 
discoloration of the product, which occurs with ease in the case of strong mineral acids, Lewis 
acids, or strong organic acids at elevated temperatures (> 50°C), is no longer observable, either. 

The weak organic acids that are used and that can also contain additional functional 
groups, such as hydroxy! groups, carbonyl groups, nitrile groups, olefinic double bonds, aiyJ 
residues or halogen atoms, are acids with pK s values of 1 to 7, and preferably 1 .2 to 5, and 
especially 1 .5 to 4, based on the first dissociation stage of the acids in water. In particular, these 
organic acids are carboxylic acids. The following can be designated as examples: oxalic acid, 
citric acid, nitrilotriacetic acid, tartaric acid, fumaric acid, terephthalic acid, malic acid, propionic 
acid, salicylic acid, succinic acid, glutaric acid, adipic acid, acrylic acid, methacrylic acid, lactic 
acid, phthalic acid, malonic acid, benzoic acid, acetic acid, formic acid, a-halogenocaiboxylic 
acids, e.g. chloroacetic acid or dichloroacetic acid, propiolic acid, citraconic acid, and maleic 
acid. The following are preferred among these: formic acid, acetic acid, oxalic acid, citric acid, 
tartaric acid, phthalic acid, terephthalic acid, fumaric acid and, in particular, maleic acid. 

As a rule, the catalysts are neutralized by means of a conventional base after the reaction 
has taken place. 

No additional catalyst component is required except the designated weak organic acids in 
order to achieve the desired effects, especially the production of light-colored products. 

The catalyst concentration hereby lies in the conventionally used range and, as a rule, 
amounts to 0 J to 10 mol% ? or preferably 0.3 to 7 mol%, and especially 0.5 to 5 mol%, based on 
the vinyl ether IV that is used. 

The reaction temperature when using the designated weak organic acids is normally 50 to 
150°C, and preferably 60 to 130°C, and especially 70 to 100*C 

As a rule, the reaction is carried out in such a way that the vinyl ether component is 
introduced into the reaction vessel and mixed with the weak organic acids as the acid catalyst. 
Heating to the reaction temperature then takes place, and the alkoxylate component is add d. 
Stirring for times of 0,25 to 20 h usually follows, depending on the acid strength and the acid 
concentration of the catalyst that is used. As a rule, however, times of subsequent stirring of only 
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0.25 to 5 h are necessary; in the case of the preferred use of malejc acid, subsequent stirring times 
of 0.25 to 1 h are necessary* The reaction can also be carried out inversely, Le. by introducing the 
alkoxylate or the alkoxylate/catalyst mixture into the reaction vessel, and then adding the vinyl 
ether/catalyst mixture or the vinyl ether. The alkoxylate component and the vinyl ether 
component are usually used in equiroolar or approximately equimolar amounts. An excess of 
vinyl ether is not required in order to achieve large quantities of the asymmetrical acetal I. 

The following can be designated, by way of example, as the straight-chain or branched 
alkyl and alkenyl residues R 1 : n-hexyl, n-heptyl, n-octyl, 2-ethylhexyl, n-nonyl, isononyU n-decyl, 
isodecyl, n-undecyl, n-dodecyl, n-tridecyl, iso-tridecyl, n-tetradecyl, n-pentadecyl, n-hexadecyl, 
n-octadecyl, n-eicosyl, oleyl, linolyl, and linolenyl. The residues R l arc preferably of the 
straight-chain type, or are branched only to a small extent, i.e. they contain maximally 3 methyl 
or ethyl side chains. 

Depending on the origin of the alcohol that is used in the synthesis, the R ] residues are 
residues in naturally occurring fatty alcohols, or preferably synthetically prepared oxo alcohols or 
Ziegler alcohols. Examples of alcohols that fire prepared in accordance with the oxo synthesis 
and that are readily usable are Cjo, C)3, and Q 5 alcohols as well as C5/C1 b C,q/Ci 2 , Ci 2 /C 14 , 
C J3 /Cj 57 and C]$/C]$ alkanol mixtures. Examples of alcohols that are prepared in accordance with 
the Ziegler synthesis and that are readily usable are Q/C 10 , Cio/Cj 2 > Q2/C14, C| 2 /Ci6, (WCis, 
and CWC20 alkanol mixtures. 

Since the alcohols that are used in the synthesis are generally random mixtures of 
homologs and isomers, it is expedient to speak of the average number of C atoms in the residues 
R 1 . 

Alkyl or alkenyl residues with 8 to 20 C atoms, and especially those with 10 to 1 8 C 
atoms, are preferred for R l . Residues R 1 that have their origin in the C10 fraction, the C]3 fraction, 
the C10/Q2 fraction, the Q2/C14 fraction, the CJ3/C15 fraction, or the CWCj? fraction of alcohols 
that are obtained in accordance with the oxo synthesis are especially advantageous. 

The variable R l can also stand for aralkyl residues, especially phenylalkyl residues or 
alkaryl residues, and especially alkylphenyl residues, preferably with a total of 8 to 20 C atoms in 
each case. Examples of these are: benzyl, P-phenylethyl, 4-phenylbutyl, o-phenyldecyl, 
co-phcnyldodecyl, o-tolyl, m-tolyl, p-tolyl, o-ethylphenyl, m-ethylphenyl, p-ethylphenyl, 
o-butylphenyl, m-butylphenyl 5 p-butylphenyl, p-decylphenyl or p-dodecylphenyl. 

The 1 ,2-alkyIene groups A designate, in particular, the ethylene group and also, in 
addition, the propylene group, the 1 ,2-butyIene group, and the 2,3-butylene group. In this regard, 
each group A can also designate a random mixture of several of the designated 1 ,2-alkylene 
groups, or a group that is assembled from up to three uniform blocks of these alkylene groups; 
however, 1 ,2-alkylene groups A are preferred that contain only one single constitutional unit. 
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The degree of alkoxylation x preferably is 2 to 15, and especially 3 to 12, whereby these 
numbers are to be regarded as average values for random distributions of the alkoxylation 
products* 

The cyclic, or preferably acyclic alkyl residues R 2 of the vinyl ethers IV that are used can 
contain 1 to 10, or preferably 1 to 4 C atoms. Branched C3 or C 4 alkyl residues can be considered 
in particular in this regard; the isobutyl residue is quite especially suitable. 

The following are suitable as catalysts for the reaction of III with IV: Lewis acids, such as 
e.g. BF 3 , SbCl 5 , or TiCU, strong mineral acids, such as e.g. hydrochloric acid (especially in its 
anhydrous version in the form of hydrogen chloride), sulfuric acid, or phosphoric acid, or strong 
organic acids, such as e.g. trifluoromethanesulfonic acid, methanesulfonic acid, trifluoroacetic 
acid, dodecylbenzenesulfonic acids, or toluenesulfonic acids. 

The following are preferred among these: hydrochloric acid, sulfuric acid, phosphoric 
acid, methanesulfonic add, benzenesulfonic acid, p-dodecylbenzenesulfonic acid, and, in 
particular, p-toluenesulfonic acid. These catalysts are used in quantities that are conventional for 
this purpose. No additional catalyst component is required in order to achieve the desired effects, 
especially in order to achieve light-colored products. 

As a rule, the catalysts are neutralized by means of a conventional base after the reaction 
has taken place. 

Reaction implementation in accordance with the invention leads to mixtures of products 
that preferably contain the asymmetrical acetal I. These product mixtures preferably contain 75 to 
98 wt% of the compounds I, and 2 to 25 wt% of the compounds II, especially 80 to 95 wt% of I, 
and 5 to 20 wt% of II, and particularly 83 to 92 wt% of I, and 8 to 17 wt% of II, when using 
acetaldehyde dialkylacetals, or 82 to 94 wt% of I, and 6 to 18 wt% of II when using weak organic 
acids as catalysts. In addition, for example, small quantities of acetaldehyde dialkylacetals can 
also be present, whereby these acetaldehyde dialkylacetals are formed during the reacetalization 
of I to give II, A preponderance of I leads to improved biodegradability of the products. At the 
same time, the products are stable with respect to alkalis, they are low- foaming, and they are 
especially suitable for cleaning processes with high mechanical stresses, e.g. when washing 
culinary utensils, or for commercial bottle washing. 

A subject of the present invention also comprises mixtures of low-foaming, nonionic 
surfactants with an acetal structure, which contain 
A) 70 to 99 wt% of one or more asymmetrical acetals of general formula la 
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CH 3 CH 3 

^ I (la) 

Rl (OA) x O CH O CH 2 CH CH 3 

in which 

R 1 designates a C\ to C30 alkyl residue, a Cj to C30 alkenyl residue, or a C7 to C30 
aialkyl or alkaiyl residue, 

A stands for a 1 ,2-alkylene group with 2 to 4 C atoms, and 
x can assume values of 1 to 50, and 



B) 1 to 30 wt% of one or more symmetrical acetals of general formula II 

CH 3 

I (II) 
R l (OA) x O CH O <AO) x Rl 



in which the variables R , A, and x have the meanings designated above. 

These mixtures exhibit especially good technical application properties. 

The following examples will describe in greater detail the process in accordance with the 

invention. 



Preparation of acetaldehyde diisobutylacetal 

37 g (0.5 mol) of isobutanol were introduced into a flask, and mixed with 0,657 g (0.003 
mol) of p-toluenesulfonic acid. Heating to 60°C was done, and 50 g (0.5 mol) of vinyl isobutyl 
ether were added with stirring over a period of 1 h. Stirring for a further 30 min was then done at 
60°C, followed by neutralization by means of Na 2 COj 7 filtration, and distillation under normal 
pressure. The yield amounted to 84 g (96.9%) 



Example 1 

200 g of acetaldehyde diisobutylacetal were introduced into a flask, and heated to 40°C 
with stirring. 4,9 g of p-toluenesulfonic acid were separately mixed with 326 g (0.5 mol) of a 
fatty alcohol ethoxylate (a C12-C18 fatty alcohol mixture reacted with 10 mol of ethylene oxide). 
50 g (0.5 mol) of vinyl isobutyl ether and the fatty alcohol ethoxylate/catalyst mixture were then 
simultaneously added to the flask over a period of 2 h. Stirring was carried out for a further 30 
min after the end of the addition, followed by neutralization by means of Na 2 C0 3> and filtration, 
and the excess acetaldehyde diisobutylacetal was largely distilled off under the vacuum that was 
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produced by a jet of water from a faucet. 380 g of a clear, colorless product were obtained. The 
composition is given in Table 1 below together with that from the additional examples. 

Examples 2 and_3 

100 g or 300 g of acetaldehyde diisobutylacetal were used analogously to Example 1 ♦ 

Comparitive Example A 

50 g (0.5 mol) of vinyl isobutyl ether were introduced into the flask, and heated to 40°C; 
the fatty alcohol ethoxylate/catalyst mixture described in Example 1 was added over a period of 2 
h. After a subsequent time of stining of 30 min, neutralization and filtration, a product was 
obtained that was dark brown in color. 

Comparitive Example B 

50 g (0.5 mol) of vinyl isobutyl ether and the fatty alcohol ethoxylate/catalyst mixture 
described in Example 1, were simultaneously added to the flask, namely dropwise at 40°C. For 
technical reasons, effective stirring could be carried out in this case only after 1 0% of the 2 hour 
addition time. Processing was done analogously to Example 1. 

Comparitive Example C 

The fatty alcohol ethoxylate/catalyst mixture described in Example 1 was introduced into 
the flask, and vinyl isobutyl ether was added dropwise over a period of 2 h. Processing was done 
analogously to Example 1 . 

Comparitive Example D 

1 00 g of methyl tcrt-butyl ether were introduced into the flask, mixed with 50 g (0-5 mol) 
of vinyl isobutyl ether 4 and then allowed to stand at 20°C The fatty alcohol ethoxylate/catalyst 
mixture described in Example 1 was added to this mixture over a period of 2 h. Processing was 
done analogously to Example 1 . 

Comparitive Example E 

Example D was repeated at 40°C 

Comparitive Example F 

100 g of methyl tert-butyl ether were mixed with 4.9 g of p-toluenesulfonic acid and 
allowed to stand at 20°C. The fatty alcohol ethoxylate and vinyl isobutyl ether were added, 
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individually and simultaneously, over a period of 2 h. Processing was done analogously to 
Example 1. 

Comparitive Example G 

Analogously to Example 1, the corresponding quantities of acetaldehyde diisobutylacetal, 
isobutyl vinyl ether, and p-toluenesulfonic acid were introduced into the flask at 20°C, and then 
the fatty alcohol ethoxylate was added. Increasingly strong discoloration of the product was 
observed during the addition. This was also observed if the acetaldehyde diisobutylacetal was 
omitted as the solvent. 

Comparitive Example H 

Analogously to Example 1 , the corresponding quantities of acetaldehyde diisobutylacetal 
and p-toluenesulfonic acid were introduced into the flask and the corresponding quantities of the 
fatty alcohol ethoxylate and vinyl isobutyl ether were added, individually but simultaneously, at 
' 20°C. Strong discoloration of the product was observed during the addition. 
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Key: 



A 


Table 1 




Compositions and results 


1 


Example No. 


2 


Temperature [°C] 


3 


OH number [mg KOH/g] 


4 


lb [wt%] 


5 


Ila [wt%] 


6 


Va [wt%] 


7 


Color 


8 


Colorless 


9 


Dark brown 


10 


Yellow 


11 


Light yellow 


12 


Structure of the components: 
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Example 4 

75 g (0.75 mol) of vinyl isobutyl ether were introduced into a flask and mixed with 4 g 
(0.035 mol) of maleic acid. The mixture was heated to 70°C 480 g (0.75 mol) of an addition 
product comprising a C]2-Ci8 fatty alcohol mixture with 9,5 mol of ethylene oxide (OH number: 
89 mg KOH/g) were added over a period of 1 h with intense stirring, whereby the temperature 
was increased to 80^0, Stining was earned out for a further 30 min at 80°C after the addition had 
ended; neutralization was done by means of 10.5 g (0.07 mol) of triethanolamine, followed by 
filtration. After removing the readily volatile components using the vacuum that was produced by 
a jet of water from a faucet, 542 g of a light-colored product were obtained that was as clear as 
water and whose composition is given in the following table. 

Examples 5 through 9 

Analogously to Example 4, use could also be made, as catalysts, of the additional organic 
acids that are given in Table 2 below. In each case, colorless products were obtained that were as 
clear as water and whose compositions can be seen in the following table. 

Comparitive Examples J and K 

Analogously to Example 4, use was made of 3.8 g (0.02 mol) of p-toluenesulfonic acid or 
1 .96 g (0.02 mol) of phosphoric acid. After neutralization, the products were dark brown to black 
in color. 
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Key: A Table 2 

Compositions and reaction parameters 

1 Example No, 

2 Catalyst (pKs value) 

3 Reaction temperature [°C] 

4 Time of subsequent stirring [h] 

5 Compound [wt%] 

6 Maleic add 

7 Citric acid 

8 Oxalic acid 

9 DJL-taxtaric acid 

10 Formic acid 

1 1 Acetic acid 

1 2 p-toluenesulfonic acid 

13 Phosphoric acid 

1 4 Structure of the components: 
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Claims 

1 . Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure, which contain 

A) 70 to 99 wt% of one or more asymmetrical acetals of general formula I 

! (i) 

Rl (OA)* O CH O R2 

in which 

R 1 designates a Ct to C30 alky] residue, a C3 to C30 alkenyl residue, or a C7 to C30 
aralkyl or alkaiyl residue, 

R 2 signifies a Ci to C J0 alkyl residue, 

A stands for a 1 ,2-alkylene group with 2 to 4 C atoms, and 

x can assume values of 1 to SO, and 

B) 1 to 30 wt% of one or more symmetrical acetals of general formula II 

CH 3 

Ri <OA) x — 0 CH O <AO) x Rl 

in which the variables R 1 , A, and x have the meanings designated above, 
by reacting alkoxylates of general formula III 

R3 (OA) x OH (III) 

with vinyl ethers of general formula IV 

H 2 C= CH 0 R2 (IV) 

in the presence of Bronsted acids or Lewis acid as catalysts, characterized by the feature that the 
reaction is carried out in the presence of one or more acetaldehyde dialkylacetals of general 
formula V 

R 3 O CH O R 3 

in which R 3 designates a Cj to C t0 alkyl residue, whereby R 2 and R 3 can have the same or 
different meanings, using a quantity of 0. 1 to 20 mol of the compounds V per mol of IIL 
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2. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure, which contain 

A) 70 to 99 wt% of one or more asymmetrical acetals of general formula I 

i (i) 

Rl <OA) x O CH O R2 

in which 

K l designates a C 3 to C 30 alkyl residue, a C 3 to C 30 alkenyl residue, or a C 7 to Qo 
aralkyl or alkaryl residue, 

R 2 signifies a Cj to C J0 alkyl residue, 

A stands for a 1,2-alkylene group with 2 to 4 C atoms, and 

x can assume values of 1 to 50, and 

B) 1 to 30 wt% of one or more symmetrical acetals of general formula II 

« (II) 
R i (OA) x O CH O (AO)x R 1 

in which the variables R 3 , A, and x have the meanings designated above, 
by reacting alkoxylates of general formula HI 

RJ <OA) x OH (III) 

with vinyl ethers of general formula IV 

H 2 C— CH 0 R2 <IV) 

in the presence of Bronsted acids as catalysts, characterized by the feature that, as the catalysts, 
use is made of organic acids with a pK* value of 1 to 7, based on the first dissociation stage of the 
acids in water. 

3. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claim 1 or 2 that contain 

A) 80 to 95 wt% of the compounds ), and 

B) 5 to 20 wt% of the compounds 11 

4. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claims 1 through 3, whereby the variable R } in the 
compounds 1 and II designates a C« to C20 alkyl residue or a C$ to C20 alkenyl residue. 

5. Process for the preparation of mixtures of low- foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claims ) through 4 3 whereby the variable R 2 in the 
compounds I designates a branched C$ or C 4 alkyl residue. 
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6. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claims 3 through 5, whereby the variable A stands for an 
ethylene group, and the variable x can assume values of 2 to 1 5. 

7. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claim 1 , characterized by the feature that use is made of those 
acetaldehyde dialkylacetals V in which the variable R 3 has the same meaning as R 2 . 

8. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claim 1 or 7, with use being made of hydrochloric acid, 
sulfuric acid, phosphoric acid, methanesulfonic acid, benzenesulfonic acid, p-toluenesulfonic 
acid> orp-dodecylbenzenesulfonic acid as the catalyst. 

9. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claim 1, 7, or 8 as a result of carrying out the reaction at a 
temperature of 30 to 100°C. 

10. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claim 1 , or 7 through 9, characterized by the feature that the 
acetaldehyde dialkylacetal V is introduced into the reaction vessel, and the vinyl ether IV and a 
mixture comprising the alkoxylate III and the catalyst are then added simultaneously- 

1 1. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claim 2, characterized by the feature that use is made of 
formic acid, acetic acid, oxalic acid, citric acid, tartaric acid, phthalic acid, terephthalic acid, 
fumaric acid, or maleic acid as the catalysts. 

12. Process for the preparation of mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an 
acetal structure in accordance with Claim 2 or 1 1 at a temperature of 50 to 150°C. 

13. Mixtures of low-foaming, nonionic surfactants with an acetal structure, which oontain 

A) 70 to 99 wt% of one or more asymmetrical acetals of general formula la 

CH 3 CM* 
R i (OA) x O CH 0 CH 2 CH CH 3 (Ia> 

in which 

R 1 designates a Ci to C 3 o alkyi residue, a C 3 to C 3 o alkenyl residue, or a C? to C 30 
aralkyl or alkaryl residue, 

A stands for a 1 ,2-alkylene group with 2 to 4 C atoms, and 
x can assume values of 1 to 50, and 

B) 1 to 30 wt% of one or more symmetrical acetals of general formula H 
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CH 3 

I (II) 
Rl <OA)x 0 CH O (AO) x Rl 

in which the variables R 1 , A, and x have the meanings designated above. 
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The invention concerns compounds of formula I 

R , -(OC 2 H 4 ) n -(OC3H6) in -0~ CH-O-R 2 , 



CH 3 

in which R 1 means a straight chain or branched saturated or unsaturated alkyl residue with 7 to 
22 carbon atoms or a mono- or binuclear alkylaryl residue with 8 to 12 carbon atoms in the alkyl 
chain, R 2 means a straight chain or branched alkyl residue with 1 to 10 carbon atoms, an 
optionally alkyl-substituted cyclohexyl residue or a residue of the formula (C3H&0) m - (CjHUOJn 



Received from < 513 627 0318 > at 6/9103 6:08:29 PM [Eastern Daylight Time] 



JUN-09-2B03 19:02 



P & G PATENT DIU. 



513 627 0318 P. 53/59 



2 

- R\ n means a whole number from 1 to 30, and m means a whole number from 5 to 50, with the 
stipulation that the ratio of m to n is at least 1:1. 

Although polyalkoxylated phenols and polyalkoxylated aliphatic alcohols are suitable 
nonionic surfactants, they are not suitable for use in industrial cleaning formulations, since the 
presence of alkaline substances is necessary in these formulations. Polyalkoxylated aliphatic 
alcohols or alkylphenols are easily degraded by oxidation in the presence of strongly alkaline 
compounds like caustic alkali or soda, which leads to decompositions and discolorations. 

It is now known that the free terminal hydroxy! groups of polyalkoxylated alcohols or 
phenols can be reacted with reactive groups to achieve stable polyetheis. This teaching is the 
object of the German Patent Application [Oflfenlegungsschrift] 1 520 647, where polyethoxylated 
alcohols or alkylphenoJs are reacted with olefins so that the end groups, i.e., the free hydroxyl 
groups, become closed. 

Symmetric end group-closed polyglycol ethers that were obtained by the two-sided 
reaction of polyglycol ethers based on ethylene oxide with higher vinyl ethers, are described in 
the American Patent 2 905 721 . These compounds are designated as raw materials for good 
low-foaming cleaning agents in this literature citation. 

In spite of the very good wetting properties of these products the foam suppression of 
these agents still leaves more to be desired. In automatic dishwashing machines too little water 
reaches the surfaces to be cleaned and the mechanical support of the washing action by the 
moving parts of the machine is inhibited if washing agent formulations that are too highly 
foaming are used. 

It is known that, besides compounds like ethers, etc., acetals and ketals are extremely 
resistant to alkalis v If vinyl ethers are added to the known polyalkoxylated alcohols or 
alkylphenols mentioned above, then under quite specific circumstances one will obtai n mix ed 
and symmetric acetals of these polyalkoxylated alcohols or phenols. 

The compounds of formula I have now surprisingly turned out to be excellent 
alkali-stable surfactants with considerably better foam-suppressing properties while having the 
same good washing power and biodegradability. 

The excellent foam-suppressing action of the compounds in accordance with the 
invention is achieved not lastly through the ratio of propylene oxide to ethylene oxide of at leasi 
1:1, whereas in accordance with previous patent a higher fraction of ethylene oxide compared to 
propylene oxide (ration at least 3:2) was always sought in the case of such alkoxylates in order to 
leave a sufficiently high fraction of hydropbilic groups in the molecule. 

The preparation of the new acetals of formula I is simple and is carried out by reacting a 
polyalkoxylated alcohol of formula II 

II R ! -(OC 2 H4) n -(OC 3 H 6 ) ra ^OH 
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with a vinyl ether of fonntda in 

III CH 2 = CH-0-R 2 
in the presence of acid catalysts. In formulas II and 111 R l , R 2 , n and m have the same meanings 
as in formula I. 

Lewis acids like BF h A1C1 3 , TiCl 4 or mineral acids like HC1, H^PO^ H 2 S0 4 or HC10 4 are 
especially suitable as catalysts. Strong organic adds like methanesulfonic acid, propanesulfonic 
arid, trinitrohenzenesulfonic acid, p-toluenesulfonic add, trifluoromethanesulfonic or 
trifluoroacetic add also catalyze the reaction of the polyalkoxylated alcohols or phenols with 
vinyl ethers very well. 

The reaction can expediently be carried out at temperatures from 0 to 1 00°C. If 
temperatures < 30°C are chosen, in general compounds of formula I in which R 2 stands for alkyl 
residues or cycloalkyl residues of the above description generally result, whereas at temperatures 
above 30°C and with increasing temperatures compounds in which R 2 stands for the residue 

"(CsHfiO^-CQH^-R 1 
in general arise. If one desires compounds with a low cloud point, the reaction is expediently 
carried out at the higher temperatures. 

However, the reaction is preferably carried out at the lower temperatures, since the best 
compounds from the standpoint of application technology result from this. 

Long chain alcohols with 7 to 22 carbon atoms are possibilities as starting materials. 
They can be saturated or unsaturated and un branched or branched and include all alcohols with 
the said number of carbons or their mixtures. Preferably, alcohol mixtures as are obtained from 
Ziegler or cracking olefins by oxosynthesis are used. Especially preferred alcohol fractions are, 
for example, the C12-Q5 or Ch-Ci6 cuts. 

Other starting products are the known isomer alkylphenols or alkylnaphthols, where the 
alkyl residues contain 8 to 12 carbon atoms. Here starting materials like octylphenol or 
nonylphenol are of particular importance within the scope of the invention. 

The said substances, preferably the C9 to Cj6 alcohol fractions, are first reacted with 1 to 
30 mol, preferably 5 to 20 mol ethylene oxide and th en prop oxylated, using propylene oxide in 
an amount so that the mol ratio of propylene oxide to ethylene oxide is at least 1 : 1 , preferably 
however 1. 1 : 1 up to 6: 1 . one expediently uses 5 to 50 mol propylene oxide, preferably 1 0 to 
25 moL 

The ethoxylation or subsequent propoxylation takes place by well known methods in the 
presence of alkali catalysts like KOH or NaOH, where the addition of ethylene oxide takes place 
at temperatures of, for example, 130 to 160°C and pressures from 0 to 5 atm (gage) and the 
propoxylation takes place, for example, at pressure of 1 10 to 1 30°C and pressures of 0 to 1 0 atm 
(gage). 
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4 

Thai the polyalkoxylated alcohols or phenols of the above definition are reacted with a 
vinyl ether of foranila III to fonn compounds of formula I using small amounts of strong 
inorganic or organic acid or Lewis acids as catalysts. To make the reaction go as quantitatively 
as possible, one expediently uses 2 to 3 mol of the vinyl ether of formula III per free hydroxyl 
gcaup. 

In formula I and III R 2 is preferably an alkyl residue with I to 10 carbon atoms or an 
optionally alkyl-substituted cyclohexyl residue, where 2-methyl and 2-ethyl residues especially 
are possibilities as alkyl substituents. Preferred vinyl ethers of foimula III that can be used to 
produce the compounds of formula I in the sense in accordance with the invention are, for 
example, methyl vinyl ether, ethyl vinyl ether, isopropyl vinyl ether, n-butyl and isobutyl vinyl 
ethers as well as 2-methylcycIohexyl vinyl ether. 

The addition of the vinyl ether should take place at the temperatures indicated above. 

The compounds in accordance with the invention are excellently suitable as formulations 
with solid sodium hydroxide or sodium metasilicate and tripolyphosphate, among other things, as 
low-foaming, alkali-stable industrial cleaning agents for solid surfaces of all kinds, for example 
as metal cleaners before plating, preparation and processing and also as cleaners in automatic 
dishwashing and bottle washing machines. Washing agent formulations of this kind contain, for 
example, in addition to 2 to 5 parts of the new surfactants, 75 parts solid sodium hydroxide and 
25 parts sodium metasilicate or in addition to 50 parts sodium hydroxide per 25 parts sodium 
tripolyphosphate and sodium metasilicates as detergent fillers. 

Even with lengthy standing no discoloration and degradation occurs with these 
formulations, which can easily be observed from the poorer foaming behavior. 

The substances in accordance with the invention are, however, also suitable in other 
mixtures as wetting or cleaning agents for the treatment of textiles and the cleaning of nonporous 
surfaces of all kinds. 

The resulting products proved to be excellently effective cleaning agent surfactants with 
good surface activity and boundary activity, with low foaming behavior. The simultaneous very 
good alkali stability was shown in the good color stability in contact with strong alkali at normal 
and elevated temperatures over long periods of time. Under these chemical and thermal stresses 
the boundary-active functions in the form of surface tension, wetting action and low foaming 
quality proved to be practically unchanged. 

The following examples illustrate the invention with regard to the preparation of the 
compounds and their use as cleaning agents for solid surfaces. The parts and percents indicated 
there refer to weight. 
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Example 1 

3 to 4 parts of a 5 to 10% solution of boron trifluoride etherate in diethyl ether is added 
by drops to a mixture of 400 parts of reaction product of a Cn-Cis oxo alcohol mixture with 
5 mol ethylene oxide and 15 mol propylene oxide and 72 parts ethyl vinyl ether that has been 
cooled to about 1 0°C. The reaction mixture is kept at 5 to 1 5°C by additional cooling while 
stirring. After 2 to 3 hours the temperature is slowly allowed to rise to room temperature and the 
mixture is then stirred for another 1 to 2 hours. 

The catalyst is then removed by stirring with 2 parts sodium carbonate for 30 minutes. 
After filtration the excess ethyl vinyl ether, acetaldehyde diethylacetal that possibly resulted, and 
other volatile components are removed in a vacuum under mild heating to about 40°C while 
stilling- One obtains a water-clear pale product in a 96 to 99% yield. 

The resulting surfactant, a mixture of symmetric and asymmetric acetal of acetaldehyde 
with polyalkoxylated C\2-C\s oxo alcohol and ethanol, is extremely low foaming and has very 
good wetting properties while having extreme alkali stability (see table). 

The compounds listed below in Table I were compared similarly and subsequently tested 
for industrial application properties. 

3 different samples were used to test the alkali stability in order to evaluate the behavior 
under different conditions: 

Experiment 1 

In a flat porcelain dish about 15 on in diameter 45.00 g sodium metasilicate pentahydrate 
is spread out in a thin even layer. The dish is placed on a laboratory scale with a precision of 
0.01 g. Then 5.00 g of the surfactant to be tested is sprayed as uniformly as possible onto the 
surface of the powder using a spray device. Then substances are very thoroughly mixed with a 
spatula without loss of substance again after being quantitatively transferred to a mortar and 
thoroughly ground with the pestle in order to achieve a high degree of homogeneity of the 
mixture. 

An aliquot part precisely measured by weight is taken from this mixture, for example 
half, weighed out into a 1 0 cm diameter Petri dish and evenly spread there in a thin layer. This 
fraction is called portion A and is stored for 40 days at 60 C C in a heating chamber in a normal 
atmosphere. Every 3 to 5 days the sample is removed and visually checked for color, changes. 
The aliquot residue of the total mixture, which is called portion B, is used to measure the initial 
value of the surface tension (10 g/L distilled water, 20°C, Lccomte de Nouy tcnsiometer), for the 
initial measurement of the following volume in accordance with DIN 53 902, Sheet I (25 0 C, 
20 g/L distilled water) and for the storage sample at room temperature in a normal laboratory 
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atmosphere in order to test for color stability (40 days storage time). Visual evaluation of any 
possible color changes takes place in the same way as with portion A (see above). 

The end samples for tests regarding surface tension and foam volume are taken from 
portion A after 40 days. Now it is first necessary to precisely establish the current weight of 
portion A so that the aliquot weight fraction that corresponded to 1 .00 g at the beginning of the 
storage time, if, for example, 100 g of a 1 0 g/L solution is supposed to be made, can be taken for 
the surface tension measurement. The same is valid for the preparation of the 20 g/L solution for 
foam testing. 

Experiment 2 

50 g 50% sodium hydroxide is intensively mixed in a beaker with 0,5 g of the surfactant 
to be tested and then transferred to a test tube. This is held in a heating chamber at 60°C for 
50 days without being sealed. The surfactant separates as a separate layer on the liquid surface in 
the heat Observations are made of the change of color both in the upper organic phase and the 
lower aqueous alkaline phase at uniform periods of time of 3 to 5 days. 

Experiment 3 

1 0 g sodium hydroxide pellets poured into a test tube containing 20 g surfactant at room 
temperature. The mixture is left open at room temperature in the normal laboratory atmosphere 
for 12 days. Observations are made of color changes both in the upper organic liquid and in the 
boundary layer of the sodium hydroxide pellets at equal time intervals, for example every 2 days. 

No changes of color were observed even after week of standing in all 3 experiments for 
the products in accordance with Examples 2, 3, 5 to 13, 15, 17 and 18. 

The products in accordance with Examples 4, 14 and 16 begin to turn yellow after only 2 
to 3 days, and the color change became stronger with increasing time. 
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Foam behavior 
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Claims 

1 . Compounds of the formula I 

I ^-(OCJS^-COCjHeV-O- CH-O-R 2 , 

i 

i 

CH 3 

in which R 1 means a straight chain or branched saturated or unsaturated alkyl residue with 7 to 
22 carbon atoms and a mono- or binuclear alkylaryl residue with 8 to 12 carbon atoms in the 
alkyl chain, R 2 means a straight chain or branched alkyl residue with 1 to 10 carbon atoms, and 
optionally alky substituted cyclohexyl residue or residue of the formula (C3H6O)* - (C^OX, - 
R J , n means a whole number from 1 to 30 and m means a whole number from 5 to 50, with the 
stipulation that the ratio of m to n is at least 1:1. 

2. Industrial cleaning agents or washing agents containing at least one compound in 
accordance with Claim 1 . 
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